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PatentansprQche 

1 . Beschichtungsmassen, enthaltend 

5 - mindestens eine Cer(IV)-Verbindung, 

entweder 

mindestens eine Verbindung A mit mindestens einer gegenuber Isocyanat 
reaktiven Gruppe und mindestens einer radil^aiiscli polymerisierbaren, 
ungesattigten Gruppe und 
1 0 - mindestens eine isocyanatgruppenhaltige Verbindung B, 

Oder 

mindestens eine Verbindung C mit mindestens einer Isocyanatgruppe und 
mindestens einer radikalisch polymerisierbaren, ungesattigten Gruppe und 
mindestens eine Verbindung D mit mindestens einer gegenQber Isocyanat 
1 5 reaktiven Gruppe, 

und weiterhin 

gegebenenfalls mindestens einen Photoinitiator, 
gegebenenfalis mindestens ein Losungsmittel, 

gegebenenfalls mindestens ein radikaliscli polymerisationsfahiges IVlono- 
20 mer, 

gegebenenfalls mindestens eine multifunktionelle, polymerisationsfShige 
Verbindung und 

gegebenenfalls weitere lacktypische Additive. 

25 2. Beschichtungsmassen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Ger(IV)-Verbindung ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Ammonium- 
hexanitratocerat(IV) (Ger(lV)ammoniumnitrat, (NH4)2[Ce(N03)6]), Natriumhexa- 
nitratocerat(IV) (Na2[Ce(N03)6]). Kaliumhexanitratocerat(IV) (K2[Ce(N03)6]). 
Cer(IV)ammoniumsulfat (Ce(NH4)2(N03)6)), Ger(IV)hydroxid, Cer(IV)isopropylat- 

30 Isopropanol Komplex, Cer(IV)oxid (Ce02) und Cer(lV)sulfat (Ce(S04)2). 

3. Beschichtungsmassen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Cer(IV)-Verbindung in der Beschichtungsmasse durch Oxidation von Ger-Ver- 
bindungen einer niedrigeren Oxidationsstufe erhalten wird. 

35 

4. Beschichtungsmassen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Ger-Verbindungen einer niedrigeren Oxidationsstufe Ger(lll)-Verbindungen ein- 
gesetzt werden. 

40 5. Beschichtungsmassen gemaB einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die mindestens eine Verbindung A mit mindestens einer ge- 
genuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer radikalisch polymeri- 
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sierbaren ungesattigten Gruppe ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
2-Hydroxyethyl(nneth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 1,4-Butan- 
diolmono(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(nneth)acrylat, Glycerinmono- und 
di(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono- und di(meth)acrylat, Pentaerythritmono- 
, -di- und -tri(meth)acrylat sowie 4-Hydroxybutylvinylether, 

2- Aminoethyl(meth)acrylat, 2-Aminopropyl(meth)acrylat, 

3- Aminopropyl(meth)acrylat, 4-Aminobutyl(meth)acrylat, 
6-Aminohexyl(meth)acrylat, 2-Thioethyl(meth)acrylat, 

2- Anriinoethyl(meth)acrylamid, 2-Aminopropyl(meth)acrylamid, 

3- Aminopropyl(meth)acrylamid, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylamid, 
2-Hydroxypropyl(meth)acrylamid Oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylamid sowie die 
Umsetzungsprodukte von (Meth)aorylsaure mit Bisphenol-A-<Jiglycidylether, 
Bisphenok-F-diglycidylether, 1 ,4-ButandipldiglyGidether, 1 ,6-Hexandioldiglycidyl- 
etlier, Trimethylolpropantriglycidylether Oder Pentaerythrittetraglycidylether. 

6. Beschichtungsmassen gemaB einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich be! der mindestens einen isocyanatgruppenhaltige 
Verbindung B urn ein Diisocyanat mit 4 bis 20 G-Atomen handelt. 

7. Beschichtungsmasse gemaB Ansprucli 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
be! dem Diisocanat um ein aliphatisches Oder cycloaliphatisches Diisocyanat 
handelt. 

8. Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Substrat mit einer Beschichtungsmasse gemaB einem der vorstehenen An- 
spruche beschichtet. 

9. Substrat, beschichtet mit einer Beschichtungsmasse gemSB einem der AnsprQ- 
che 1 bis 7. 

10. Venwendung von Ger(IV)-Verbindungen in der Dual-Cure Hartung. 
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Cer-Verbindungen als Initiatoren fQr die Dual-Cure Hartung 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Cer-Verbindungen als Initiatoren 
fQr die Dual-Cure-Hartung und Beschichtungsmassen, die Cer-Verbindungen enthal- 
ten. 

Gemische aus Cersalzen und Polymerisationsinhibitoren sind bekannte Systeme zur 
10 Stabilisierung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen gegen unerwunschte Poly- 
merisation, beispielsweise aus US 4,542,231. 

US 3,755,234 beschreibt die Pfropf- bzw. Blockpolymerisation von Polyvinylalkoholen 
in Gegenwart von tetravalenten Cer-Verbindungen. Die Polymerisation wird thermisch 
1 5 induziert und verlSuft bei erhohten Temperaturen von 40 — 65 ""C. 

Als Losungsmittel fur die Cer-Verbindungen werden saure, waBrige Losungen offen- 
bart, es wird angestrebt, die Polymerisation bei einem pH unter 6,0, bevorzugt unter 
3,0 durchzufuhren. Eine lichtinduzierte Polymerisation wird nicht offenbart. 

20 

WO 94/24207 beschreibt die Pfropfpolymerisierung von etfiylenisch ungesattigten Ver- 
bindungen auf aktiven Wasserstoff entfialtende Verbindungen mit Hilfe von Peroxiden 
ais radikalischen Polymerisationskatalysatoren, die durch Metallionen, wie unter ande- 
rem z.B. Ce"^"^ Oder Ce^"" aktiviert werden. Eine Kombination aus Peroxid und Schwer- 
25 metallionen, u.a. Cersaize, zum Starten einer Pfropfpolymerisation wird auch in 
DE-A1 198 06 745 offenbart. 

Hier f ungiert die Cer-Verbindung nicht als Polymerisationsinitiator sondern als Aktivator 
fQr den eigentlichen Katalysator, das Peroxid. 

30 

R. K. Das, D. Basu und A. Banerjee beschreiben in Journal of Applied Polymer Scien- 
ce, 1999, 72, 135-140 den EinfiuB von Belichtung auf die Pfropfpolymerisation von 
Methylmethacrylat (MMA) auf Viskose. Demnach wird durch Bestrahlung die Pfropfung 
von MMA auf Viskose durch Anwesenheit eines Ce'^/Ti^'^-Systems bzw. Ce"^"" in saurer 
35 Losung verstarkt, wahrend sich kein EinfluB der Bestrahlung auf die Bildung von Poly- 
methylmethacrylat abzeichnet. 

Banerjee et al. erkennen also nicht die Eignung von Cer-Verbindungen fur die Polyme- 
risation. 

40 

J. Dong, J. Yang, K. Qiu und X. Feng beschrieben im Chinese Journal of Polymer 
Science, 1992, 10, 169-175 den EinfluB von UV-Licht auf die Polymerisation von Me- 
thylacrylat mit Ce(IV)-lonen in saurer und waBriger LOsung. 
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Nachteilig an alien oben beschriebenen Offenbarungen 1st, daB Saure nicht als L6- 
sungsvermittlerfurdie Cer-Verbindungen in Lackbeschichtungen eingesetzt werden 
kann, da dadurch eine Wetterfestigkeit und Hitzbestandigkeit verschlechtert werden, 
wie es z.B. beschrieben ist in US 3,755,234, Spalte 2, Z. 57 bis Spalte 3, Z. 15. Der 
5 Zusatz von Wasser fuhrt in organischen Beschichtungsmassen zu Phasentrennung, so 
daB das als Initiator fungierende Cer sich in der wSBrigen Phase anreichert statt in der 
organischen, wo es die Initiation starten soil, Oder zu Emulsionen, die die Beschich- 
tungsmassen eintruben. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Dual-Cure hartbare Beschichtungsmassen 
mit verbesserten Elgenschaften zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wurde gelost durch Beschichtungsmassen, enthaltend- mindestens eine 
Cer( I V)-Verbindung , 
15 entweder 

mindestens eine Verbindung A mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reakti- 
ven Gruppe und mindestens einer radikalisch polymerisierbaren, ungesattigten 
Gruppe, 

mindestens eine isocyanatgruppenhaltige Verbindung B, 
20 Oder 

mindestens eine Verbindung C mit mindestens einer Isocyanatgruppe und 
mindestens einer radikalisch polymerisierbaren, ungesattigten Gruppe, 
mindestens eine Verbindung D mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reakti- 
ven Gruppe, 
25 und weiterhin 

gegebenenfalls mindestens einen Photoinitiator, 
gegebenenfalls mindestens ein Losungsmittel, 

gegebenenfalls mindestens ein radikalisch polymerisationsfahiges Monomer, 
gegebenenfalls mindestens eine multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbin- 
30 dung und 

gegebenenfalls weitere lacktypische Additive. 

Mit dem Begriff "Dual Cure" beziehungsweise "Multi Cure" ist im Rahmen dieser Schrift 
ein HarlungsprozeB bezeichnet, der uber zwei beziehungsweise mehr als zwei Mecha- 
35 nismen erfolgt und zwar beispielsweise ausgewahit aus strahlungs-, feuchtigkeits-, 

chemisch, oxidativ und/oder thermisch bartend, bevorzugt ausgewShlt aus strahlungs-, 
feuchtigkeits-, chemisch und/oder thermisch bartend, besonders bevorzugt ausgewahit 
aus strahlungs-, chemisch und/oder thermisch bartend und ganz besonders bevorzugt 
strahlungs- und chemisch bartend. 

40 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung handelt es sich bei der chemi- 
schen Hartung zumindest teilweise um Reaktionen zwischen Isocyanatgruppen und 
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gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppen. Denkbar sind aber auch die Reaktionen zwi- 
schen Epoxiden und gegenOber Epoxidgruppen reaktiven Gruppen, beispielsweise 
Amino- Oder Hydroxygruppen, Oder die Aufbaureaktion von Aminoliarzen, also die Re- 
aktion zwischen Aminogruppen enthaltenden Verblndungen und Aideiiyden. 

5 

Strahlungshartung im Sinne dieser Schrift ist definiert ais die Polymerisation von poly- 
merlsierbaren Verblndungen Infolge einer elektromagnetlschen und/oder korpuskularen 
Strahlung, bevorzugt UV-Llclit Im Welleniangenbereloh von X,=200 bis 700 nm 
und/oder Elektronenstralilung im Bereich von 150 bis 300 keV und besonders bevor- 
1 0 zugt mit einer Strahlungsdosis von mindestens 80, bevorzugt 80 bis 3000 mJ/cm^. 

ErfindungsgemaB werden Cer(iV)-Verbindungen zum Starten einer radikalisclien Po- 
lymerisation verwendet, 

1 5 Cer(IV)-Verbindungen Im SInne dieser Erflndung sind solche Verblndungen, die min- 
destens ein Ce**-Kation mit beliebigen Gegenionen enthalten. 

Als Gegenionen kommen in Frage F", Ci" CiO", CiOg- ClOr, Br, J", JO3- CN" OCN- 
SCN- NO2- NO3- HCO3- COs^-, S^-, SH- HSO3- SOa^- HSO4" SO/", SzOz^', SsO/" 

20 , SaOs^" SaOe^- SaOT^" SaOa^" H2PO2- H2PO4- HPO/", PO4*". PsQ?^, Dlthiocarba- 
mat, Salicylat, (0CpH2p+i)" (CpH2f>-i02r, (CpHaMOa)" sowie (Cp+iH2,^04)^~ wobei p fQr 
die Zahien 1 bis 20 stelit, Methansulfonat (CH3SO3"), Trifluormethansulfonat (CF3SO3"), 
Toluolsulfonat (CH3C6H4SO3 ). Benzolsulfonat (CsHsSOa), Hydroxid (OH"), Anionen 
aromatisclier Sauren wie BenzoesSure, Plitalsaure, und derglelchen und 1,3-Dicar- 

25 bonylverbindungen. 

Weiteriiin genannt selen Carboxyiate, Insbesondere sind zu enwShnen Formiat, Acetat, 
Proplonat, Hexanoat und 2-Ethylhexanoat sowie Oxalat, Acetylacetonat, Aorylat und 
IVIethacrylat, bevorzugt Formiat, Acetat, Propionat, Oxalat, Acetylacetonat, Acrylat und 
30 Methacrylat. 

Diese Saize konnen aucii als Hydrate vorliegen, die gleicliermaBen geeignet sind. 

Bevorzugte Cer(IV)-Verblndungen sind Ammoniumhexanitratocerat(IV) 
35 (Cer{IV)ammoniumnitrat, (NH4)2lCe(N03)6])> Natriumhexanitratocerat(IV) 

(Na2[Ce(N03)6]). Kaliumhexanltratocerat(IV) (K2[Ce(N03)6]), Cer(IV)ammonlumsulfat 
(Ce(NH4)2(N03)6)), Cer(IV)liydroxid, Cer(IV)isopropylat-lsopropanol Komplex, 
Cer(IV)oxid (Ce02) und Cer(IV)sulfat (Ce(S04)2). 
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Selbstverstandlich ist es auch moglich, Cer-Verbindungen einer niedrigeren Oxidati- 
onsstufe einzusetzen und diese in der Beschichtungmasse mit Hilfe eines Oxidations- 
mittels in eine Cer(IV)-Verbindung zu uberfuhren, insbesondere Cer(lll)-Verbindungen. 

5 Bevorzugt als Cer(lll)-Verbindungen sind Cer(lll)acetat, Cer(lll)acetat Hydrat, 

• Cer(lll)acetylacetonat, Cer(lll)acetylacetonat Hydrat, Cer(lll)bromid, Cer(lll)carbonat, 
Cer(lll)carbonat Hydrat, Cer(lll)chlorid (CeCb), Cer(lll)chlorid Heptahydrat, Cer(III)- 
ethylhexanoat und dessen Losungen Oder Dispersionen in Minerals! Oder Naphta (Octa 
Soliogen Cerium® 6 und 10 d. Fa. Borcherts, Monheim, Deutschland, CAS-Nummer 
10 [58797-01-4]), Cer(lll)fluorid, Cer(lll)nitrat (Ce(N03)3), Cer(lll)nitrat Hexahydrat, 

Cer(lll)oxalat, Cer(lll)sulfat, Cer(lll)sulfat Octahydrat, Cer(lll)oxid Oder Cer(lll)aorylat. 

Als Oxidationsmittel kommen dabei erfindungsgemas solche in Frage, die ihrerseits 
keine Polymerisation auslosen, d.h. keine Radikalbildner sind. 

15 

Bevorzugt Ist es jedoch, die Cer-Verbindungen als Cer(IV)-Verbindungen einzusetzen. 

Die Cer-Verbindungen konnen auch als Komplexe eingesetzt werden, beispielsweise 
komplexiert mit amin-, schwefel-, stickstoff-, phosphor- und/oder sauerstoffhaltigen 
20 Liganden Oder als Cyclopentadienylkomplexe- Beispiele fur Liganden sind Mercaptane, 
Sulfide, primare, sekundare Oder tertiare Amine, primare, sekundare oder tertiare 
Phosphine, Alkohole und Ether sowie Cyclopentadien, Benzol, Furan, Pyrrol, Pyridin 
und Thiophen, sowie deren Derivate, sowie Komplexbildner wie Ethanolamine, Ethy- 
lendiamintetraacetat, Ethylendiamintriacetat, Nitrilotriessigsaure und dergleichen. 

25 

Die Reinheit der eingesetzten Cer-Salze ist erfindungsgemaB nicht wesentlich, in der 
Regel ist es ausreichend, wenn das Salz in technischer Reinheit, beispielsweise von 
80 % Oder mehr vorliegt, bevorzugt mindestens 90 %, besonders bevorzugt mindes- 
tens 95 %, ganz besonders bevorzugt mindestens 98 % und insbesondere mindestens 
30 99%. Selbstverstandlich konnen die Saize auch in hoheren oder niedrigeren Reinhei- 
ten eingesetzt werden. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische von mehreren Cer-Salzen eingesetzt wer- 
den, beispielsweise aus zwei oder drei Cer-Salzen, bevorzugt ist jedoch die Verwen- 
35 dung eines Cer-Salzes. 

Die Cer-Verbindung ist in der Regel in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf die ge- 
samte Beschichtungsmasse) enthalten, bevorzugt bis zu 1,5, besonders bevorzugt bis 
zu 1,0, ganz besonders bevorzugt bis 0,5 Gew.-%. 

40 
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Uberlicherweise ist die Cer-Verbindung in Mengen von mindestens 0,01 Gew.-% ent- 
halten, bevorzugt mindestens 0,05, besonders bevorzugt mindestens 0,1 und ganz 
besonders bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-%. 

5 Die BescliiGhtungsmassen enthalten erfindungsgemaB in einer ersten Ausfulirungs- 
form mindestens eine Verbindung A mit mindestens einer gegenCiber Isocyanat reakti- 
ven Gruppe und mindestens einer radikalisch polymerisierbaren, ungesattigten Gruppe 
zusammen mit einer anderen Verbindung B, die mindestens eine Isocyanatgruppe 
aufweist, 

10 

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
massen mindestens eine Verbindung C mit mindestens einer Isocyanatgruppe und 
mindestens einer radikalisch polymerisierbaren, ungesattigten Gruppe und dazu min- 
destens eine Verbindung D mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Grup- 
15 pe. 

Gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen konnen z.B. sein -OH, -SH, -NH2 und-NHR^, 
wobei Ci - CMIkyl sein kann, also Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sek-Butyl Oder tert-Butyl. 

20 

Polymerisierbare Gruppen konnen solche sein, die ungesattigte Bindungen aufweisen, 
bevorzugt Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, besonders bevorzugt a,p- 
ethylenisch ungesattigte Carbonyiverbindungen. 

25 Radikalisch polymerisierbare Gruppen sind beispielsweise isolierte ethyienisch unge- 
sattigte Gruppen, konjugierte ungesattigte Gruppen, vinylaromatische Gruppen, vinyl- 
und vinylidenchloridische Gruppen, N-Vinylamide, Vinyipyrrolidone, Vinyllactame, Vi- 
nylester, (Meth)acrylester Oder Acrylnitrile. 

30 Verbindungen A mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und min- 
destens einer radikalisch polymerisierbaren, ungesattigten Gruppe weisen mindestens 
eine, bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 und ganz besonders bevorzugt 1 
bis 4 gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen auf und gleichzeitig mindestens eine, 
bevorzugt bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 und ganz besonders bevor- 

35 zugt 1 bis 4 radikalisch polymerisierbare, ungesattigte Gruppen auf, 

Geeignete Verbindungen A konnen z.B. Monoester von a,p-ungesattigten Garbonsau- 
ren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Grotonsaure, Itaconsaure, Fumarsaure, Malein- 
saure, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidoglykolsaure oder Vinylether mit Di- oder 
40 Polyolen sein, die vorzugsweise 2 bis 20 G-Atome und wenigstens zwei Hydroxylgrup- 
pen aufweisen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propylengiykol, 
1,3-Propylenglykol, 1,1-Dimethyl-1,2-Ethandiol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tet- 
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raethylenglykol, Pentaethylenglykol, Tripropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 
Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol, 2-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Ethyl-1,4~butandiol, 1,4-Di- 
methylolcyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Erythrit, Sorbit, Poly-THF mit einem Molgewicht zwi- 
5 schen 162 und 2000, Poly-1,3-propandiol mit einem IVIolgewicht zwischen 134 und 
. 1 178 Oder Polyetliylenglykol mit einem l\/lolgewicht zwischen 238 und 898. Weiterliin 
konnen auch Ester oder Amide der (l\/leth)acrylsaure mit Aminoalkoholen z. B. 
2-Aminoethanol, 2-(Metliyiamino)ethanol, 3-Amino-l-propanol, 1 -Amino-2-propanol 
Oder 2-(2-Aminoetlioxy)ethanol, 2-Mercaptoethanol oder Polyaminoalkane, wie Ethy- 
1 0 lendiamin oder Diethylentriamin, oder Vinylessigsaure verwendet werden. 

Weiterhin sind auch ungesattigte Polyether- oder Polyesterole oder Polyacrylatpolyole 
mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 2 bis 10 geeignet 

1 5 Beispiele fur Amide ethyienisch ungesattigter Carbonsauren mit Aminoalkoholen sind 
Hydroxyalkyl(meth)acrylamide wie N-Hydroxymethylacrylamld, 
N-Hydroxymethylmethacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid, 
N-Hydroyxethyimethacrylamid, 5-Hydroxy-3-oxapentyl(meth)acrylamid, 
N-Hydroxyalkylcrotonamide wie N-Hydroxymethylcrotonamid oder 

20 N-Hydroxyalkylmaleinimide wie N-Hydroxyethylmaieinimid. 

Weiterhin kann es sich urn Reaktionsprodukte der Umsetzung der oben angefuhrten 
a,p-ungesattigten Carbonsauren mit Epoxiden, bevorzugt mindestens zweifach funkti- 
onalisierten Epoxiden handeln. 

25 

Dabei kann es sich beispielsweise um die Umsetzungsprodukte von (Meth)Acrylsaure 
mit Epoxiden oder aromatischen oder aliphatischen Glycidylethern handeln, bevorzugt 
den Umsetzungsprodukten von (Meth)Acrylsaure mit Bisphenol-^-diglycidylether, 
Bisphenol-F=^iglycidylether, Bisphenol-B-diglycidylether, Bisphenol-S-diglycidyl- 

30 ether, Hydrochinondiglycidylether, Alkylierungsprodukte von Phenol/Dicyclopentadien, 
z.B. 2,5-bis[(2,3-Epoxypropoxy)phenyl]octahydro-4,7-methano-5H-inden) 
(CAS-Nr. [13446-85-0]), Tris[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]methan Isomere ) 
CAS-Nr. [66072-39-7]), Phenol basierte Epoxy Novolake (CAS-Nr. [9003-35-4]) und 
Kresol basierte Epoxy Novolake (CAS-Nr. [37382-79-9]), sowie weiterhin 1,4-Butan- 

35 dioldiglycidether, 1 ,6-Hexandioldiglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, Pen- 
taerythrittetraglycidylether, 1,1 ,2,2-tetrakis[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]ethan (CAS-Nr. 
[27043-37-4]), Diglycidylether von Polypropylenglykol (a,cD-bis(2,3-epoxy- 
propoxy)poly(oxypropylen) (CAS-Nr. [16096-30-3]) und von hydriertem Bisphenol A 
(2,2-bis[4-(2,3-epoxypropoxy)cyclohexyl]propan, CAS-Nr. [1341 0-58-7]). 

40 

Bevorzugt venwendet werden 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl- 
(meth)acrylat, 1 ,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, 
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Glycerinmono- und di(meth)aciylat, Trimethylolpropanmono- und di(meth)acrylat, Pen- 
taerythritmono-, -di- und -tri(meth)acrylat sowie 4-Hydroxybutylvinylether, 2-Amino- 
ethyl(meth)acrylat, 2-Aminopropyl(meth)acrylat, 3-Aminopropyl(meth)acrylat, 4-Amino- 
butyl(meth)acrylat, 6-Aminohexyl(meth)acrylat, 2-Thioethyl(meth)acrylat, 2-AminoethyI- 
5 (meth)acrylamid, 2-Aminopropyl(meth)acrylamid, 3~Aminopropyl(meth)acrylamid, 2-Hy- 
•droxyethyI(meth)acrylamid, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylamid Oder 3-Hydroxypropyl- 
(nneth)acrylamid sowie die Umsetzungsprodukte von (Metli)aGrylsaure mit Bispfienol- 
A-diglyoidylether, Bisphenol-F-diglycidylether, 1 ,4-Butandioldiglycidether, 1 ,6-Hexan- 
dioldiglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether oder Pentaerythrittetraglycidyl- 
10 ether. 

Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- oder 
3-Hydroxypropylacrylat, 1 ,4-Butandiolmonoacrylat, 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropyl- 
methacrylat und das Umsetzungsprodukt von Acrylsaure mit BisplienoI-A-digjycidyl- 
1 5 etiier oder 1 ,4-Butandloldiglycidether. 

Als isocyanatgruppenhaltige Verbindungen B kommen beispielsweise aliphatische, 
aromatische und cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate mit einer NCO Funktionalitat 
von mindestens 1 ,8, bevorzugt 1 ,8 bis 5 und besonders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, 
20 sowie deren Isocyanurate, Biurete, Aliophanate und Uretdione. 

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt urn Isocyanate mit 4 bis 20 C-Ato- 
men. Beispiele fur ubiiche Diisocyanate sind aiipiiatisciie Diisocyanate wie Tetramethy- 
lendiisooyanat, Hexametliylendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiiso- 

25 cyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecametliylendii- 
socyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimetiiyl- 
liexandiisocyanat oder Tetrametliylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate 
wie 1 ,4-, 1 ,3- Oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'- oder 2,4'-Di(isocyanatocycio- 
hexyl)methan, 1 -lsocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyciohexan- 

30 (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyGlohexan oder 2,4-, oder 
2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 
2,6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerengemische, m- oder p-Xylylendiisocyanat, 
2,4'- Oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und deren Isomerengemische, 1,3- oder 
1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendilsocyanat, 1 ,5-Naphthylendilsocyanat, 

35 Diphenylen-4,4'-diisocyanat, 4,4-Diisocyanato-3,3'-dimethyldiphenyl, 3-lVlethyldi- 

phenylmethan-4,4'-diisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobenzol 
Oder Diphenylether-4,4'-diisocyanat- 

Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. 

40 

Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, I- 
sophorondiisocyanat und Di(isocyanatocyclohexyl)methan. 
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Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi- 
ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allopha- 
natgruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyiso- 
cyanate, Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von geradlinigen oder verzweigten 
5 C4-C2o-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis 
20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen oder 
deren Gemisclie In Betracht. 

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocya- 
1 0 natgruppen (berechnet als NCO, Molekulargewicht = 42) von 1 0 bis 60 Gew.~% bezo- 
gen auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 20 bis 55 Gew.-%. 

Bevorzugt sind aliphatisclie bzw. cycloaiiphatisciie Di- und Polyisocyanate, z-B, die 
15 vorstehend genannten aliphatisclien bzw, cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren 
Mischungen. 

Weiterhin bevorzugt sind 

20 1 . Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aronnatischen, aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind 
hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyana- 
to-lsocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat 
und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es 

25 sich insbesondere urn Tris-isocyanatoalkyI- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl- 

Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder urn 
Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Ho- 
mologen. Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt 
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO- 

30 Funktionalitat von 3 bis 4,5. 

2. Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloaliphatisch 
gebundenen und insbesondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Isopho- 
35 rondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cycli- 

sche Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

Die Uretdiondiisocyanate konnen in den erfindungsgemaBen Zubereitungen als 
alleinige Komponente oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbeson- 
40 dere den unter 1) genannten, eingesetzt werden. 
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3. Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch Oder 
aliphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Ge- 
mische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Poiy- 
5 isocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und 

eine mittlere NCO-Funktionalltat von 3 bis 4,5 auf . 



4. Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma- 
tisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder 

10 cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch 

Umsetzung von uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an 
Isophorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan, 
Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,3-Propandlol, 
Ethylenglykol, DIethylenglykol, Glycerin, 1 ,2-Dihydroxypropan oder deren Gemi- 

15 schen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen 

aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 
bis 20 Gew.-% und eine mittlere NGO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 



5. Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexa- 
20 methylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintri- 

ongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid 
herstellbar. 



6. Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

25 

Die Polyisocyanate 1 ) bis 6) konnen im Gemisch, gegebenenf alls auch im Gemisch mit 
Dilsocyanaten, eingesetzt werden. 

Bei den Verbindungen C mit mindestens einer Isocyanatgaippe und mindestens einer 
30 radikalisch polymerisierbaren, ungesattigten Gruppe kann es sich urn solche handein, 
die mindestens eine, bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 und ganz be- 
sonders bevorzugt 1 bis 4 Isocyanatgruppen und mindestens eine, bevorzugt 1 bis 10, 
besonders bevorzugt 1 bis 6 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 radikalisch polyme- 
risierbare, ungesattigte Gruppen aufweisen. 

35 

Dabei kann es sIch beispielsweise urn Reaktionsprodukte aus den oben genannten 
Verbindungen A mit Verbindungen B handein, wobei das stochiometrische Verhaltnis 
von A zu B so gewahit ist, daB noch freie Isocyanatgruppen im Reaktionsprodukt 
verbleiben, also infolge einer unterstochiometrischen Reaktion zwischen Isocya- 
40 natgruppen in A mit gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen in B. Gegebenenfalls 
konnen die Verbindungen B auch weitere radikalisch polymerisierbare, ungesattigte 
Gruppen aufweisen. 
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Besonders bevorzugt kann es sich urn solche Verbindungen handein, die beschrieben 
sind in WO 00/39183, S. 4, Z. 14 bis S. 16, Z. 40, auf die hiermit im Rahmen der vor- 
liegenden Offenbarung ausdrucklich Bezug genommen sein soil, ganz besonders be- 
vorzugt handelt es sich urn solche Verbindungen, wie sie in der WO 00/39183 in Bei- 
5 spiel 1 und Tabelle 1 beschrieben sind, auf die ebenfalls Bezug genommen sei. 

Verbindungen D sind solche mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven 
Gruppe, bevorzugt mit 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 und ganz besonders be- 
vorzugt 1 bis 4 gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. Gegebenenfalls konnen die 
10 Verbindungen D auch weitere radikalisch polymerisierbare, ungesattigte Gruppen auf- 
weisen. 

Bel den Verbindungen D kann es sich beispielsweise um mindestens zweiwertige Po- 
lyalkohole, wie sie unten aufgefuhrt sind, handein. 

15 Bevorzugt handelt es sich um die oben aufgefuhrten Verbindungen A, und besonders 
bevorzugt um 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
1 ,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Neopentylglykoimono(meth)acrylat, Glycerinmono- 
und di(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono- und di{meth)acrylat, Pentaerythritmono-, 
-di- und -tri(meth)acrylat sowie 4-Hydroxybutylvinylether, 2-Aminoethyl(meth)acrylat, 

20 2-Aminopropyl(meth)acrylat, 3-Aminopropyl(meth)acrylat, 4-Aminobutyl(meth)acrylat, 
6-Aminohexyl(meth)acrylat, 2-Thioethyl(meth)acrylat, 2-Aminoethyl(meth)acrylamid, 
2-Aminopropyl(meth)acrylamid, 3-Aminopropyl(meth)acrylamid, 2-Hydroxyethyl(meth)- 
acrylamid, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylamid oder 3-Hydroxypropyl{meth)acrylamid so- 
wie die Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsaure mit Bisphenol— A-diglycidylether, 

25 Bisphenol-F-diglycidylether, 1 .4-Butandioldiglycidether, 1 ,6-Hexandioldiglycidylether, 
Trimethylolpropantrigiycidylether oder Pentaerythrittetraglycidylether. 

Ganz besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
2- Oder 3-Hydroxypropylacry1at, 1 ,4-Butandiolmonoacrylat, 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxy- 
30 propylmethacryiat und das Umsetzungsprodukt von AcrylsSure mit Bisphenol-A-di- 
glycidylether oder 1 ,4-Butandioldiglycidether. 

In der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse ist das VerhSltnis der Verbindungen 
A : B bzw. C : D so zu wShien, daB im Verlauf der Hartung Insbesondere die Isocya- 
35 natgruppen Qberwiegend, d.h. zu mehr als 50 %, bevorzugt zu mehr als 66%, beson- 
ders bevorzugt zu mehr als 75%, ganz besonders bevorzugt zu mehr als 85%, insbe- 
sondere zu mehr als 90% und speziell zu mehr als 95%, abreagiert sind. 

Dies kann man beispielsweise dadurch erreichen, daB man eine Stochiometrie von 
40 Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen im Bereich von 
1 : 0,8 - 2,0, bevorzugt 1 : 0,9 - 1 ,5 und besonders bevorzugt 1 : 1 ,0 - 1 ,2 wahlt. 



BASF Aktiengesellschaft 20030850 PF 55454 DE 

11 

Es konnen aber auch hohere Oder niedrigere molaren Verhaltnisse sinnvoll sein, bei- 
spielsweise ein hohere Anteil Isocyanatgruppen, wenn die Beschichtung zusatzlich 
feuchtigkeitshartbar sein soil. 

5 Optional konnen die Cer-Verbindungen im Gemisch mit anderen Photoinitiatoren ein- 
gesetztwerden. Dies konnen beispielsweise dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren 
sein, z.B. solche in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 
Oder in K. K. Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coa- 
tings, Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radical and Cationic Polyme- 
10 rization, P. K. T. Oldring (Eds), SUA Technology Ltd, London, genannten. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist mindestens ein weiterer Photoinitiator 
neben der mindestens einen Cer-Verbindung anwesend. 

In Betracht kommen z.B, Mono- Oder Bisacylphosphinoxide, wie sie z.B. in EP-A 7 508, 

15 EP-A 57 474, DE-A 196 18 720. EP-A 495 751 Oder EP-A 615 980 beschrieben sind, 
beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO der BASF 
AG), Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat (Lucirin® TPO L der BASF AG), 
Bis-(2,4,64rimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid (Irgacure® 819 der Firma Ciba Spezi- 
alitatenchemie), Benzophenone, Hydroxyacetophenone, Phenylglyoxylsaure und ihre 

20 Derivate Oder Gemische dieser Photoinitiatoren. Als Beispiele seien genannt Ben- 
zophenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon, Methylethylketon, Valerophenon, He- 
xanophenon, a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 
4-l\/lorpholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Diacetylbenzol, 4-Amino- 
benzophenon, 4'-Methoxyacetophenon, p-Methylanthrachinon, ferf-Butylanthrachinon, 

25 Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 
2-Acetylphenanthren, 10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 
9-Fluorenon, 1-lndanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 
2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-/so-propylthioxanthon, 
2,4-Dichlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-/so-butylether, Chloroxanthenon, Benzoin- 

30 tetrahydropyranylether, Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, 
Benzoin-/so-propylether, 7-H-Benzoin-methylether, Benz[de]anthracen-7-on, 1-Na- 
phthaldehyd, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlor- 
benzophenon, Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclo- 
hexan-1 -ol, 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 

35 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 1 ,1 -Dichloracetophenon, 1 -Hydroxyacetophenon, 
Acetophenondimethylketal, o-Methoxybenzophenon, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolyl- 
phosphin, Benz[a]anthracen-7,12-dion, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzilketale, wie 
Benzildimethylketal, 2-Methyl-1 -[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1 -on, 
Anthrachinone wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-feAr-Butylanthra- 

40 chinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2,3-Butandion- 
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Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxal- 
saureestertyp. wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 be- 
schrieben, 

5 Bevorzugt unter diesen Photoinitiatoren sind 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl- 
• phosphinoxid, Ethyl-2,4,6-trinnethylbenzoylplienylpiiosphinat, Bis-(2,4,6-trimethyl- 
benzoyl)-phenylphosphinoxid, Benzophenon, l-Benzoyloyciohexan-l-ol, 2-Hydroxy- 
2,2-dimethylaGetophenon und 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon. 

10 Optional kann in den erfindungsgemaBen Besciiiciitungsmassen mindestens ein Lo- 
sungsmitte! eingesetzt werden. Geeignet sind solciie Losungsmlttel, in denen die be- 
treffende Ger-Verbindung loslicli ist. 

Derartige Lfisungsmittel sind beispielsweise Wasser, (Meth)aGrylsaure(ester), Aceton, 
15 Acetylaceton, Acetoessigester, niedere Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, /so-Pro- 
panoi, n-Propanol, n-Butanoi, feo-Butanol, se/c~ButanoI, fe/t-Butanol, 2-Ethylhexyi- 
alkohol, Ethyienglycol, Diethylenglycol, Ethylenglycoldimethylether, Ethylengiycoldi- 
ethylether, Ethylenglycoldi-n-butylether, Diethylenglycol, Diethylenglycoldimethylether, 
Diethylenglycoldiethylether, Diethylenglycoldi-n-butylether, Polyethylenglykole mit einer 
20 Molmasse bis zu 898, Polypropylenglykole mit einer Molmasse von 134 bis 308, niede- 
re Carbonsauren, wie z.B, Ameisensaure, Essigsaure Oder PropionsSure, THF, Dio- 
xan, Acetonitril, Propionitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethyl- 
carbonat, Diethylcarbonat, Di-n-butylcarbonat, 1 ,2-Ethylencarbonat, 1 ,2-Propylen- 
carbonat oder 1 ,3-Propylencarbonat 

25 

Bevorzugt sind solche Losungsmittel, in denen die Ger-Verbindung zu mindestens 0,5, 
bevorzugt mindestens 1, besonders bevorzugt mindestens 2, ganz besonders bevor- 
zugt mindestens 5 und Insbesondere mindestens 10 Gew.-% ioslich ist und die ihrer- 
seits mit der Beschichtungsmasse im venwendeten Mengenverhaltnis mischbar sind. 

30 

Ganz besonders bevorzugt sind Wasser, Methanol, Ethanol, /so-Propanol, n-Propanol, 
n~Butanol, Ethyienglycol, Diethylenglycol, Ethylenglycoldimethylether, THF, Dioxan, 
Acetonitril, Propionitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylcarbo- 
nat, Diethylcarbonat, 1 ,2-Ethylencarbonat und 1,2-Propylencarbonat. 

35 

Insbesondere bevorzugt sind Wasser, Methanol, Ethanol, /so-Propanol, n-Propanol, n- 
Butanol, Ethyienglycol, THF, Dioxan, Acetonitril, Dimethylformamid und Dimethylsulfo- 
xid. 

40 Radikalisch polymerisationsfahige Monomere sind beispielsweise Reaktivverdunner 
sind beispielsweise Ester der (Meth)acrylsaure mit Alkoholen, die 1 bis 20 C-Atome 
aufweisen, z.B. (Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acrylsaureethylester, 
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(Meth)acrylsaurebutylester, (Meth)acrylsaure-2-ethylhexylester, 2-Hydroxyethylacrylat, 
4-Hydroxybutylacrylat , Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Vinylaromatische Verbindun- 
gen, z.B. Styrol, Divinylbenzol, a,p-ungesattigte Nitrile, z.B. Acrylnitril, Methacrylnitril, 
a,p-ungesattigte Aldehyde, z.B. Acrolein, Methacrolein, Vinylester, z.B. Vinylacetat, 

5 Vinylpropionat, halogenierte ethylenlsch ungesattigte Verblndungen, z.B. Vinylchlorid, 
Vinylidenchlorid, konjuglerte ungesattigte Verbindungen, z.B. Butadien, Isopren, Chlo- 
ropren, einfach ungesattigte Verbindungen, z.B. Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, 
iso-Buten. cyclisclie einfach ungesattigte Verbindungen. z.B. Cyclopenten, Cyclohe- 
xen, Cyclododecen, N-Vinylformamid, Allylessigsaure, Vinylesslgsaure, monoethyle- 

1 0 nisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie deren wasserloslichen 
Alkalimetall-, Erdalkalimetall- Oder Ammoniumsaize wie beispielsweise: Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacrylsaure, l\/laleinsaure, Citraconsaure, Me- 
thylenmalonsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Mesaconsaure und Itaconsaure, Malein- 
saure, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllactame, wie z.B. N-Vinylcaprolactam. N-Vinyl-N-Alkyl- 

15 carbonsaureamide Oder N-Vinyl-carbonsaureamide, wie z. B. N-Vinylacetamid, 

N-Vinyi-N-methylformamid und N-Vinyl-N-methylacetamid Oder Vinylether, z.B. Methyl- 
vinylether, Ethylvinylether, n-Propylvinylether, /so-Propylvinylether, n-Butylvinylether, 
se/f-Butylvinylether, /so-Butylvinylether, fert-Butylvinylether, 4-Hydroxybutylvinylether, 
sowie Gemisohe davon. 

20 

(Meth)Acrylsaure steht in dieser Schrift fur Methacrylsaure und Acrylsaure, bevorzugt 
fOr Acrylsaure. 

Multifunktionelle, polymerisationstahige Verbindungen sind bevorzugt multifunktionelle 
25 (Meth)acrylate, die mehr als 1 , bevorzugt 2-10, besonders bevorzugt 2-6, ganz be- 
sonders bevorzugt 2 -4 und insbesondere 2-3 (Meth)acrylatgruppen, bevorzugt Ac- 
rylatgruppen tragen. 

Dies kSnnen beispielsweise Ester der (Meth)acrylsaure mit entsprechend mindestens 
30 zweiwertigen Polyalkoholen sein. 

Derartige Polyaikohole sind beispielsweise mindestens zweiwertige Polyole, Polyether- 
oder Polyesterole Oder Polyacrylatpolyole mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 
mindestens 2, bevorzugt 3 bis 1 0, geeignet. 

35 

Beispiele fClr multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind Ethylenglykol- 
diacrylat, 1 ,2-Propandioldiacrylat, 1 ,3-Propandioldiacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat, 
1 ,3-Butandioldiacrylat, 1 ,5-Pentandioldiaorylat, 1 ,6-Hexandioldiaorylat, 1,8-Ootan- 
dioldiacrylat, Neopentylglykoldiacrylat, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandimethanol- 
40 diacrylat, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Cyclohexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Ditri- 
methylolpropanpenta- oder -hexaacrylat, Pentaerythrittrl- oder-4etraacrylat, Glycerindi- 
oder-triacrylat, sowie Di- und Polyacrylate von Zuckeralkoholen, wie beispielsweise 
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Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Ga- 
lactit), Maltit Oder Isomalt, Oder von Polyesterpolyolen, Polyetherolen, Poly-THF mit 
einer Molmasse zwischen 162 und 2000, Poly-1 ,3-Propandiol mit einer Molmasse zwi- 
schen 134 und 1178, Polyethylenglykol mit einer l\/lolmasse zwisolien 106 und 898, 
5 sowie Epoxy(meth)acrylate, Urethan(meth)acrylate oder Polycarbonat(meth)acrylate. 

Weitere Beispiele sind (Meth)Aorylate von Verbindungen der Forme! (la) bis (Ic), 



R1 R2 R1 



10 



15 



"ix.i;° °^x.^: "^x^i-.- ^>tx.^: "^x.i'.^ 

(la) (lb) (Ic) 



worm 



und unabhangig voneinander Wasserstoff Oder gegebenenfalls durch Aryl, AlkyI, 
Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci — Cis-AlkyI, 

k, I, m, q unabhangig voneinander je fur eine ganze Zahl von 1 bis 1 0, bevorzugt 1 
bis 5 und besonders bevorzugt 1 bis 3 steht und 

jedes Xi fur i = 1 bis k, 1 bis I, 1 bis m und 1 bis q unabtiangig voneinander ausgewahit 
20 sein kann aus der Gruppe -CH2-CH2-0~, -CH2-CH(CH3)-0-, -CH(CH3)-CH2-0-, -CH2- 
C(CH3)2-0-, -C(CH3)2-CH2-0-, -CH2-CHVIn-0-, -CHVin-CHg-O-, -CHg-CHPh-O- und 
-CHPh-CHs-O-, bevorzugt aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, -CH2-CH(GH3)-0- und 
-CH(CH3)-CH2-0-, und besonders bevorzugt -CH2-CH2-O-, 

25 worin Ph fur Plienyl und Vin fur Vinyl steht, 

Darin bedeuten gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - Cis-AlkyI beispielsweise IVIethyl, Ethyl, Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl. sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, 
30 2,4,4-Trimethylpentyl. Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 1,1-Di- 

methylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, bevorzugt Methyl, Ethyl oder 
n-Propyl, ganz besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl. 



Bevorzugt handelt es sich dabei urn (Meth)Acrylate von ein- bis zwanzigfach und be- 
35 senders bevorzugt drei- bis zehnfach ethoxyliertem, propoxyliertem oder gemischt e- 
thoxyliertem und propoxyliertem und insbesondere ausschlieBlich ethoxyliertem Neo- 
pentylglykol, Trimethylolpropan, Trimethylolethan oder Pentaerythrit 
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Bevorzugte multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind Ethylenglykol- 
diacrylat, 1 ,2-Propandioldiacrylat, 1,3-Propandioldiacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat, 
1 ,6-Hexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Polyeste- 
polyolenacrylate, Polyetherolacrylate und Triacrylat von ein- bis zwanzigfach 
5 ethoxyliertem Trimethylolpropan. 

Besonders bevorzugte multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind 
1 ,4-Butandioldiacrylat 1,6-Hexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaery- 
thrittetraacrylat und Triacrylat von ein- bis zwanzigfach ethoxyliertem Trimethylolpro- 
10 pan. 

Polyesterpolyole, sind z.B, aus Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. 
Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt. Bevorzugt werden Polyesterpolyole einge- 
setzt, die durch Umsetzung von zweiwertlgen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsau- 

15 ren erhalten werden. Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die entspre- 
chenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von 
niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole ver- 
wendet werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aralipha- 
tisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogen- 

20 atome, substltuierl und/oder ungesattigt sein. Als Belspiele hierfur seien genannt: 

Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Se- 
bacinsaure, Dodekandisaure, o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimel- 
lithsaure, Azelainsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure oder Tetrahydrophthalsaure, 

25 Korksaure, Azelainsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexa- 
hydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydro- 
phthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, dimere Fettsauren, 
deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride 
Oder Dialkylester, beispielsweise d-CMIkylester, bevorzugt Methyl-, Ethyl- oder n-Bu- 

30 tylester, der genannten Sauren eingesetzt werden. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der 
allgemeinen Formel HOOC-(CH2)y-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 
eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, besonders bevorzugt Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure. 

35 Als mehrwertige Alkohole kommen zur Herstellung der Polyesterole in Betracht 
1,2-Propandiol, Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Bu- 
tandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2-Ethylhexan-1,3-diol, 
2,4-Diethyloctan-1,3-diol, 1,6-Hexandiol, Poiy-THF mit einer Molmasse zwischen 162 
und 2000, Poly-1 ,3-propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1 178, Poly-1 ,2- 

40 propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 898, Polyethylenglykol mit einer 
Molmasse zwischen 106 und 458, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylgly- 
kolester, 2-EthyI-1 ,3-Propandiol, 2-Methyl-1 ,3-Propandiol, 2,2-Bis(4-hydroxy- 
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cyclohexyOpropan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3- oder 
1 ,4-Cyclohexandiol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neopen- 
tylglykol, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, 
Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit 
5 Oder Isomalt, die gegebenenfalls wie oben beschrieben alkoxyliert sein konnen. 

Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl 
von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Bevorzugt sind Ethylengly- 
col, Butan-1,4-diol, Hexan-1 ,6-diol, Octan-1 ,8-diol und Dodecan-1,12- diol. Weiterhin 
10 bevorzugt ist Neopentylglykol. 

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen 
mit einem ObersohuB von den als Aufbaukomponenten fQr die Polyesterpolyole ge- 
nannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden konnen, in Betracht 

15 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich urn Homo- oder 
Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufwei- 
sende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekule 
handelt- Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen 

20 der allgemeinen Formel HO-(CH2)2-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist 
und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen Ci- bis C4-Alkylrest substituiert 
sein kann, Beispiele sind s-Caprolacton, p-Proploiacton, gamma-eutyrolacton 
und/oder Methyl-s-caprolacton, 4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthalinsaure 
Oder Pivalolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die 

25 vorstehend als Aufbaukomponente fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekula- 
ren zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des s-Caprolactons sind 
besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole k5nnen als 
Starter zur Herstellung der Lacton-Poiymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymeri- 
sate von Lactonen kannen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykon- 

30 densate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden. 

Weiterhin kann es sich bei der multifunktionellen, polymerisationsfahigen Verbindung 
um Urethan(meth)acrylate, Epoxy(meth)acrylate oder Garbonat(meth)acrylate handeln. 

35 Urethan(meth)acrylate sind z.B. erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder -vinylethern und gegebenenfalls Kettenverlange- 
rungsmitteln wie Diolen, Polyolen, Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythio- 
len. In Wasser ohne Zusatz von Emulgatoren dispergierbare Urethan(meth)acrylate 
enthalten zusatzlich noch ionische und/oder nichtionische hydrophile Gruppen, welche 

40 z.B. durch Aufbaukomponenten wie Hydroxycarbonsauren ins Urethan eingebracht 
werden. 
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Die verwendbaren Polyurethane enthalten als Aufbaukomponenten im wesentlichen: 

(a) mindestens ein organisches aliphatisches, aromatisches oder cycloaliphatisches 
Di- Oder Polyisocyanat, 

5 

(b) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reakti- 
ven Gruppe und mindestens einer radikalisch polymerisierbaren ungesattigten 
Gruppe und 

1 0 (c) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei gegenuber 
Isocyanat reaktiven Gruppen. 

Als Komponente (a) kommen Verbindungen in Frage, wie sie oben als Verbindungen B 
aufgeftihrt sind. 

15 

Als Komponente (b) kommen Verbindungen in Betraclit, die mindestens eine gegen- 
Qber Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens eine radikalisch polymerisierbare 
Gruppe tragen. 

20 Gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen konnen z.B. sein -OH, -SH, -NH2 und— NHR^, 
wobei Wasserstoff oder eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Aikylgruppe, wie 
z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, /so-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, se/c-Butyl oder fert-Butyl, 
bedeutet. 

25 Komponenten (b) kOnnen solche Verbindungen sein, wie sie oben als Verbindungen A 
aufgefQhrt sind. 

Als Komponente (c) kommen Verbindungen in Betracht, die mindestens zwei gegen- 
uber Isocyanat reaktive Gruppen, beispielsweise -OH, -SH, -NH2 oder-NHR^ worin R^ 
30 darin unabhangig voneinander Wasserstoff , Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, 
/so-Butyl, se/c-Butyl oder fert-Butyl bedeuten kann, aufweisen. 

Dies sind bevorzugt Diole oder Polyole, wie 2 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende 
Kohlenwasserstoffdiole, z.B. Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,1-Di- 

35 methylethan-1 ,2-diol, 1 ,6-HexandioI, 1,10-Dekandiol, Bis-(4-hydroxycyclohexan) i- 
sopropyliden, Tetramethylcyclobutandiol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, Cyclo- 
octandiol, Norbornandiol, Pinandiol, Decalindiol, etc. deren Ester mit kurzkettigen Di- 
carbonsauren, wie Adipinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, deren Carbonate, herge- 
stellt durch Reaktion der Diole mit Phosgen oder durch Umesterung mit DialkyI- oder 

40 Diarylcarbonaten, oder aliphatische Diamine, wie Methylen-, und Isopropyliden-bis- 
(cyclohexylamin), Piperazin, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Diaminocyciohexan, 1,2-, 1,3- oder 



BASF Aktiengesellschaft 



20030850 



PF 55454 DE 



18 

1,4-Cyclohexan-bis-(methylamin), etc., Dithiole oder mehrfunktionelle Alkohole, sekun- 
dare Oder primare Aminoalkohole, wie Ethanolamin, Diethanolamin, Monopropanola- 
min, Dipropanolamin etc. oder Thioalkohole, wie Thioethylenglykol. 

5 Weiterhin sind denkbar Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropy- 
lenglykol, Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1,2- und 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 2-Me- 
thyl-1,5-pentandiol, 2-Ethyl-1 ,4-butandiol, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, 
2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Glycerin, Trimetliylolethan, Trimethylolpropan, 
Trimethyloibutan, Dipentaerythrit, Ditrimetliylolpropan, Erytlirit und Sorbit, 2-Amino- 

1 0 ethanol, 3-Amino-1 -propanol, 1 -Amino-2-propanol Oder 2-(2-Aminoethoxy)etlianol, 
Bisphenol A, oder Butantriol. 

Weiterhin sind auch ungesSttigte Polyetlier- oder Polyesterole oder Poiyacrylatpolyole 
mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 2 bis 10 geeignet. sowie Polyamine, wie z.B. 
1 5 Polyetliylenimin oder f reie Amingruppen enttialtende Polymere von z.B. Poly-N-vinyl- 
fonnanriid. 

Besonders geeignet sind liier die cycloalipliatisclien Dioie, wie z.B. Bis-(4-hydroxy- 
cycioliexan) isopropyiiden, Tetramethylcyclobutandiol, 1.2-, 1,3- oder 1 ,4-Cycio- 
20 liexandioi, Cyclooctandlol oder Norbomandiol. 

Die venwendbaren Poiyurethane werden durcli Reaktion der Komponenten (a), (b) und 
(c) miteinander eriialten. 

25 Dabei kann die molare Zusammensetzung (a):(b):(c) pro 3 mol reaktive Isocyca- 
natgruppen in 

(a) in der Regei beliebig gewalilt werden, bevorzugt ist sie wie folgt: 

30 (b) 1 ,5 - 3,0, bevorzugt 2,0 - 2,9, besonders bevorzugt 2,0 - 2,5 und insbesondere 
2,0-2,3 moi gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen sowie 

(c) 0-1 ,5, bevorzugt 0,1 - 1 ,0, besonders bevorzugt 0,5 - 1 ,0 und insbesondere 
0,7-1,0 moi an gegenQber Isocyanat reaktiven Gruppen. 

35 

Bei Venwendung der Poiyurethane in waBrigen Systemen sind bevorzugt im wesentli- 
chen alle vorhandenen Isocyanatgruppen abreagiert. 

Die Biidung des Addukts aus isooyanatgruppenhaltiger Verbindung und der Verbin- 
40 dung, die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalt erfoigt in der Regel 
durch Mischen der Komponenten In beliebiger Reihenfolge, gegebenenfalls bei erhSh- 
ter Temperatur. 
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Bevorzugt wird dabei die Verbindung, die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Grup- 
pen entliait, zu der isocyanatgmppeniialtlgen Verbindung zugegeben, bevorzugt in 
mehreren Scliritten. 

5 Besonders bevorzugt wird die isocyanatgruppenfialtige Verbindung vorgelegt und die 
Verbindungen, die gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen enthalten, zugegeben. Ins- 
besondere wird die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (a) vorgelegt und daraufhin 
(b) zugegeben. Nachfolgend konnen gegebenenfalls gewunschte weltere Komponen- 
ten zugegeben werden. 

10 

In der Regel wird die Reaktion be! Temperaturen zwischen 5 und 100 °C, bevorzugt 
zwischen 20 bis 90 °C und besonders bevorzugt zwisclien 40 und 80°C und insbeson- 
dere zwischen 60 und 80 "^C durchgefOhrt. 

1 5 Bevorzugt wird dabei unter wasserf reien Bedingungen gearbeitet. 

Wasserfrei bedeutet dabei, daB der Wassergehalt im Reaktionssystem nicht mehr als 
5 Gew.-% betragt, bevorzugt nicfit meiir als 3 Gew.-% und besonders bevorzugt nicht 
mehr als 1 Gew.-%. 

20 Die Reaktion kann In Gegenwart mindestens eines geelgneten Inertgases durchgefOhrt 
werden, z.B. Stictetoff, Argon, Helium, Kohlenstoffdioxld Oder derglelchen, dies Istje- 
doch in der Regel nicht erforderllch. 

Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines inerten Solvens durchgefiihrt werden, z.B. 
25 Aceton, /so-butyl-methylketon. Toluol, Xylol, Butylacetat Oder Ethoxyethylacetat. 

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht Mn von 
500 bis 20 000, insbesondere von 500 bis 10 000 besonders bevorzugt 600 bis 
3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Tetrahydrofuran und 
30 Polystyrol als Standard). 

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders 
bevorzugt von 2 bis 4 Mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethan(meth)acrylat. 

35 Epoxid(meth)acrylate sind erhaitlich durch Umsetzung von Epoxiden mit 

(Meth)acrylsaure. Als Epoxide in Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine, aromati- 
sche Glycidylether Oder aliphatlsche Glycidylether, bevorzugt solche von aromatischen 
Oder allphatischen Glycidylethern. 

40 Epoxidierte Olefine konnen beispielsweise sein Ethylenoxid, Propylenoxid, iso-Bu- 

tylenoxid, 1-Butenoxid, 2-Butenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid Oder Epichlorhydrin, bevor- 
zugt sind Ethylenoxid, Propylenoxid, /so-Butylenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid Oder E- 
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pichlorhydrin, besonders bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Epichlorhydrin und 
ganz besonders bevorzugt Ethylenoxid und Epichlorhydrin. 

Aromatisohe Glycidylether sind z.B. Bisphenol-A-diglyoidylether, Bisphenol-i^i- 
5 glycidylether, Bisphenol-B-diglycidylether, Bisphenol-S-diglycidylether, Hydrochinon- 
diglycidylether, Alkylierungsprodukte von Phenol/Dicyclopentadien, z.B, 2,5-bis[(2,3-E- 
poxypropoxy)phenyl]octahydro-4.7-methano-5H-inden) (CAS-Nr. [13446-85-0]), Trls[4- 
(2,3-epoxypropoxy)phenyl]methan Isomere )CAS-Nr. [66072-39-7]), Phenol basierte 
Epoxy Novolake (CAS-Nr. [9003-35-4]) und Kresol basierte Epoxy Novolake 
1 0 (CAS-Nr, [37382-79-9]). 

Aliphatische Glycidylether sind beispielsweise 1 ,4-Butandioldiglycidether, 1 ,6-Hexan- 
dioldiglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, Pentaerythrittetraglycidylether, 
1,1,2,2-tetrakis[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]ethan (CAS-Nr. [27043-37-4]), Diglycidyl- 
15 ether von Polypropylenglykol (a,ci)-bis(2,3-epoxypropoxy)poly(oxypropylen) 

(CAS-Nr. [16096-30-3]) und von hydriertem Bisphenol A (2,2-bis[4-(2,3-epoxypropoxy)- 
cyclohexyl]propan, CAS-Nr, [13410-58-7]), 

Die Epoxid(meth)acrylate und -vinylether haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Mol- 
20 gewicht Mn von 200 bis 20000, besonders bevorzugt von 200 bis 1 0000 g/mol und 
ganz besonders bevorzugt von 250 bis 3000 g/mol; der Gehalt an (Meth)acryl- Oder 
Vinylethergruppen betragt vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 pro 1000 
g Epoxid(meth)acrylat Oder Vinyletherepoxid (bestimmt durch Gelpermeationschroma- 
tographie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel). 

25 

Carbonat(meth)acrylate enthalten im Mittel vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 2 bis 4, 
besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth)acrylgruppen und ganz besonders bevorzugt 
2(Meth)acrylgruppen. 

30 Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn der Carbonat(ineth)acrylate ist vorzugsweise 
kleiner 3000 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 1500 g/mol, besonders bevorzugt 
kleiner 800 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatgraphie mit Polystyrol als 
Standard, L5semittel Tetrahydrofuran). 

35 Die Carbonat(meth)acrylate sind in einfacher Welse erhaltlich durch Umesterung von 
Kohlensaureestern mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen (Diolen, 
z.B. Hexandiol) und anschlieBende Veresterung der freien OH-<3ruppen mit (Meth)- 
acryisaure Oder auch Umesterung mit (Meth)acrylsaureestern, wie es z.B. in 
EP-A 92 269 beschrieben ist. Erhaltlich sind sie auch durch Umsetzung von Phosgen, 

40 Harnstoffderivaten mit mehnwertigen, z.B. zweiwertigen Alkoholen. 
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In analoger Weise sind auch Vinylethercarbonate erhaltlich, indem man einen Hydro- 
xyalkylvinylether mit Kohlensaureestern sowie gegebenenfalls zweiwertigen Alkoholen 
umsetzt, 

5 Denkbar sind auch (Meth)acrylate Oder Vinylether von Polycarbonatpolyolen, wie das 
. Reaktionsprodukt aus einem der genannten Di- Oder Polyole und einem Kohlensaure- 
ester sowie einem hydroxylgruppenhaltigen (Meth)acrylat Oder Vinyletlier. 

Geeignete Kohlensaureester sind z.B. Ethylen-, 1,2- oder 1 ,3-Propylencarbonat, Koh- 
1 0 lensauredimetliyl-, -diethyl- oder -dibutylester. 

Geeignete hydroxygruppenhaltlge (Meth)acrylate sind beispielsweise 2-Hydroxyethyl- 
(meth)aGrylat, 2- oder3-Hydroxypropyl(meth)aGrylat. 1 ,4-Butandlolmono(meth)acrylat, 
Neopentylglykolmono(meth)aGrylat, Glycerinmono- und di(meth)acrylat, Trimethylol- 
15 propanmono- und di(meth)aGryiat sowie Pentaerythritmono-, -di- und -tri(meth)aGrylat. 

Geeignete hydroxygruppenhaltlge Vinylether sind z.B. 2-Hydroxyethylvinylether und 4- 
Hydroxybutylvinylether. 

20 Besonders bevorzugte Carbonat(meth)aGrylate sind soiohe der Forme!: 



worin R fClr H oder CH3, X fQr eine C2-C18 Alkylengruppe und n fur eine ganze Zahl von 
1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 steht. 

25 R steht vorzugsweise fur H und X steht vorzugsweise fur G2- bis Cio-Alkyien, bei- 
spielsweise 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen oder 1,6-Hexylen, 
besonders bevorzugt fur C4- bis Gs-Alkylen. Ganz besonders bevorzugt steht X fur Ce- 
Alkylen. 

30 Vorzugsweise handelt es sioh bei den Carbonat(meth)acrylaten um aliphatische Car- 
bonat{meth)acrylate. 

Unter den muitifunktionellen, polymerisationsfahigen Verbindung sind Urethan(meth)- 
acrylate besonders bevorzugt. 



Als weitere lacktypische Additive konnen beispielsweise Antioxidantien, Stabilisatoren, 
Aktivatoren (Beschleuniger), Fullmittel, Pigmente, Farbstoffe, antistatische Agentien, 



O 



O 
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Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agentien, oberflachenaktive Agentien, Visko- 
sitatsmodifikatoren, Plastifizierer Oder Chelatbildner verwendet werden. 

Wird ein Cer-haltiges Pigment eingesetzt, so wirkt dieses aufgrund seiner geringen 
5 L6slichkeit, die Pigmente auszeichnet, nicht als signifikante Cer-Quelle im Sinne dieser 
Erfindung. Die Losliclikelt von Pigmenten betrSgt In der Regel nicht mehr als 1 g / 
1000 g Anwendungsmedium bei 25 ""C. 

Als Besclileuniger fur die thermisclie Nachiiartung kann z.B. Zinnoctoat, Zinkoctoat, 
1 0 Dibutylzinnlaureat Oder Diaza[2.2.2]bicyclooctan verwendet werden. 

Weiterhin kOnnen ein Oder mehrere thermisch aktivierbare Initiatoren zugesetzt wer- 
den, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-tert.-Bu- 
tylperoxid, Azobis-/so-butyronitril, Cyclohexylsulfonylacetyiperoxid, Di-/so-propylper- 

15 carbonat, fert-Butylperoktoat Oder Benzpinakol, sowie beispielsweise solche thermisch 
aktivierbare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei SC^C von mehr als 100 Stunden auf- 
weisen, wie Di-t-Butyiperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumylperoxid, t-Butylperbenzoat, 
silylierte Pinakole, die z. B. unter dem Handelsnamen ADDID 600 der Firma Wacker 
kommerziell erhaltlich sind Oder Hydroxylgruppen-haltige Amin-N-Oxide, wie 

20 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6.6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl etc. 

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook". 2. Aufl., Wiley & 
Sons, New York beschrieben. 

25 Als Verdicker kommen neben radikalisch {co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, ubli- 
che organische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose Oder Bentonit 
in Betracht. 

Als Chelatbildner kftnnen z.B. EthylendiaminessigsSure und deren Saize sowie p-DI- 
30 ketone verwendet werden. 

Geeignete Fullstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid 
erhaltliche Silikate wie AerosiP der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilika- 
te, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc. 

35 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typlsche UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und 
Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-SpezialitStenchemie) 
und Benzophenone. Diese konnen allein Oder zusammen mit geeigneten Radikalfan- 
gern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 
40 2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-pi- 
peridyi)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren werden ubIichenA/eise in Mengen 
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von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Kom- 
ponenten, eingesetzt 

Die Zusammensetzung der Beschiiclitungsmassen 1st in der Regel wie folgt: 
Anteil der mindestens einen Cer(IV)-Verblndung wie oben angegeben, 



0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 98, besonders bevorzugt 1 - 95, ganz be- 
sonders bevorzugt 10 bis 90 und insbesondere 25 bis 85 Gew.-% der Verbin- 
1 0 dungen A und B bzw. C und D, 

0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1-5, besonders bevorzugt 0,2 - 4 und ganz be- 
sonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-% mindestens eines Photolnitiators, 

15 - 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 20, besonders bevorzugt 1-15 und ganz be- 
sonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% mindestens eines LSsungsmittels, 

0-50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30, besonders bevorzugt 1 0 bis 20 und ganz 
besonders bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% mindestens einen radikalisch 
20 polymerisationsfahigen l\/lonomers, 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30, besonders bevorzugt 5 bis 30 und ganz 
besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% mindestens einer multifunl^tionellen, po- 
lymerisationsfahigen Verbindung und 

25 

bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 50, besonders bevorzugt 5 bis 30 und ganz 
besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% weiterer laclctypischer Additive, 
mit der MaBgabe, daB die Summe aller Komponenten 100 Gew.-% ergibt 

30 Die Bescliichtung der Substrate erfolgt nach Oblichen, dem Faclimann bel<annten Ver- 
fahren, wobei man wenigstens eine erfindungsgemaBe Bescliichtungsmasse Oder eine 
diese entiialtende Lacl<formulierung auf das zu besciiiclitende Substrat in der ge- 
wunscliten Starke aufbringt und die fluchtigen Bestandteile der Bescliiclitungsmasse, 
gegebenenfalls unter Erhitzen, entfemt. Dieser Vorgang kann gewDnschtenfalls ein- 

35 Oder melirfaoli wiederliolt werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter 
Weise, z. B. durch Spritzen, Spaclitein, Rakein, BOrsten, Pollen, Walzen oder GieBen 
erfolgen. Die Beschichtungsstarke liegt In der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 
1000 g/m^und vorzugsweise 10 bis 200 g/m^. 

40 Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschlohten von Substraten offenbart, bei dem man 
die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse Oder diese enthaltende Laokfonmulierun- 
gen, gegebenenfalls mit thermisch hartbaren Harzen versetzt, auf das Substrat auf- 
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bringt und gegebenenfalls trocknet, mit Elektronenstrahlen Oder UV Belichtung unter 
sauerstoffhaltiger Atmosphare oder bevorzugt unter Inertgas hartet, gegebenenfalls bei 
Temperaturen bis zur Hohe der Trocknungstemperatur und anschlieBend bei Tempera- 
turen bis zu 160°C, bevorzugt zwischen 60 und 160 °C, thermisch behandelt. 

5 

Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefuhrt werden, 
daB nach dem Aufbringen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse oder Lack- 
formulierung zunachst bei Temperaturen bis zu 160^^0, bevorzugt zwischen 60 und 
160 °C, thermiscin behandelt und anschlieBend mit Elektronenstrahlen oder UV Belich- 
1 0 tung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas gehartet wird. 

Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann gewunschtenfalls ausschlieB- 
lich thermisch erfolgen, Im allgemeinen hSrtet man die Beschichtungen jedoch sowohl 
durch Bestrahiung mit energlereicher Strahlung als auch thermisch. 

15 

Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels ubereinan- 
der aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thermische und/oder 
Strahlungshartung erfolgen, 

20 Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind z.B. Quecksilber-Nieder- 
druckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrohren, Im- 
pulsstrahler, Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzelnrichtungen, wodurch eine 
Strahlungshartung ohne Photoinitiator moglich ist, oder Excimerstrahler. Die Strah- 
lungshartung erfolgt durch Einwirkung energlereicher Strahlung, also UV-Strahlung 

25 Oder Tageslicht, vorzugsweise Licht im Wellenlangenbereich von A,=200 bis 700 nm 
strahlt, besonders bevorzugt von A,=200 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt 
X=250 bis 400 nm, Oder durch Bestrahiung mit energiereichen Elektronen (Elektronen- 
strahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise Hochdruck- 
quecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen oder 

30 Excimerstrahler. Die ubiicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis bei 
UV"Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm^. 

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fiir die Hartung einsetzbar, 
z.B. zwei bis vier, 

35 Diese konnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangeberelchen strahlen. 

Die Trocknung und/oder thermische Behandlung kann auch zusatzlich zur oder anstel- 
le der thermischen Behandlung durch NIR-Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahlung 
hier elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich von 760 nm bis 2,5 |im, 
40 bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet ist. 
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Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter AusschluB von Sauerstoff, z. B. unter 
Inertgas-Atmosphare, durchgefuhrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise 
Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid, oder Verbrennungsgase. Desweiteren kann die 
Bestrahlung erfolgen, indem die Beschiclitungsmasse mit transparenteh Medien abge- 
5 deckt wird. Transparente Medien sind z, B. Kunststofffolien, Glas Oder Flussigkeiten, z. 
B. Wasser. Besonders bevorzugt 1st eine Bestralilung in der Weise, wie sie in der 
DE-A1 199 57 900 bescfirieben ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Bescliiohtung von Sub- 
1 0 straten, wobei man 

i) ein Substrat mit einer Beschiohtungsmasse, wie zuvor beschrieben, beschichtet, 

ii) fluclitige Bestandteile der Beschiclitungsmasse zur Filmbiidung unter Bedingun- 
15 gen entfernt, bei denen der Photoinitiator im wesentlichen noch keine freien Ra- 

dikale ausbildet, 

iii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strahlung be- 
strahit, wobei der Film vorgehartet wird, und anschlieBend gegebenenfalls den 

20 mit dem vorgeharteten Film beschichteten Gegenstand mechanisch bearbeitet 

Oder die OberflSche des vorgeharteten Films mit einem anderen Substrat in Kon- 
takt bringt, 

iv) dem Film thermisch endhartet 

25 

Dabei konnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefuhrt, d. 
h- der Film kann zuerst thermisch und dann mit energiereicher Strahlung gehSrtet wer- 
den. 

30 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen und diese enthaltende Lackformulie- 
rungen eignen sich besonders zum Beschichten von Substraten wie Holz, Papier, Tex- 
til, Leder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen, wie 
Zement-Formsteine und Faserzementplatten, oder Metalien oder beschichteten Metal- 
len, bevorzugt von Kunststoffen oder Metalien. 

35 

Besonders bevorzugt eignen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen als 
Oder in Au Benbeschichtungen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausge- 
setzt sind, bevorzugt von Gebauden oder Gebaudeteilen, Innenbeschichtungen, Stra- 
Benmarkierungen, Beschichtungen auf Fahrzeugen und Flugzeugen. Insbesondere 
40 werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen als oder in Automobilklar- und 
-decklacke(n) eingesetzt. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Eigenscfiaften der Erfindung eriautem. ofine sie 
aber einzuscliranken. 

Beispiele 

5 

Ms "Teile" Oder "%" seien in dieser Sclirift. wenn niclit anders angegeben, "Ge- 
wiclitsteile" oder "Gewiclit%" verstanden. 

Beispiel 1 : Cer{iV) ais thermischer Initiator in DualCure Systemen 

10 

Zu einer Misohung aus 33 Gew.% eines Allophanats aus Hexamethylendiisocyanat 
und Hydroxyethylacrylat wie beschrieben in WO 00/39183, S. 24, Tabelle 1 und 
54 Gew.% Laromer® LR 8765 der BASF AG (aliphatisches Urethanacrylat in 1 ,6-He- 
xandioldiacrylat, entspricht einem Verliaitnis NCO/OH = 1) wurde ais Initiatorsystem 
15 eine Mischung von 1 ,5 Gew.% Lucirin® TPO der BASF AG, 0,5 Gew.% 
Ce(NH4)2(N03)6 und 1 1 Gew.% Ethanol zugesetzt. 

Die Formulierung wurde auf eine Glasplatte aufgerakelt, so dass der Trockenfilm eine 
SchiclTtdicke von 100 pm aufwies. Naoh 20 min. Erhitzen auf 120°C konnte ein kleb- 
20 freier, relativ harter Film erhalten werden (Pendelharte naoh DIN 53157: 173 s). 

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie zeigte slch ein voilstandiger Umsatz der NCO- und 
Acrylat-Gruppen. 

Fur die NIR-Spektroskopie wurden 2 mm dicke Filme von obiger Formulierung prapa- 
25 riert und auf 80 °C erhitzt. Nach 18 h zeigte sich in den IR-Spektren ein voilstandiger 
Umsatz der Acrylatbande. 

Vergleichsbeispiel 1 : 

30 Die Beschiclitungsmasse aus Beispiel 1 ohne die Cer-Verbindung wurde analog appli- 
ziert und thermisch behandelt. 

Selbst nach 21 h Erhitzen auf 120 °C blieb der Film flQssig. 

35 Fur die NIR-Spektroskopie wurden 2 mm dicke Filme von obiger Fonnulierung prapa- 
riert und auf 80 °C erhitzt. Nach 18 h konnte anhand der IR-Spektren praktisch kein 
Umsatz der Acrylatbande beobachtet werden. 
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Beispiele 2 und 3: 

Obige Formuiierung kann bei zusatzlicher Bestrahlung als DualCure-System betrachtet 
werden, bei dem drei Typen von Hartungsmechanismen ablaufen: 

5 • Thermische Hartung von Isooyanat / Alkohol 

• Thermische Hartung der Acrylat-Funktion, initiiert durch Ce(IV) 

• Strahlungshartung der Acrylat-Funktion, initiiert durch Photoinitiator 

Zu einer l\/lischung aus 33 Gew.% eines Allophanats aus Hexamethylendiisocyanat 
und Hydroxyethylacrylat wie beschrieben in WO 00/39183, S. 24, Tabelle 1 und 
1 0 54 Gew.% Laromer® LR 8765 der BASF AG (aliphatisches Epoxyacrylat, entspricht 
einem Verhaltnis NCO/OH = 1) wurde als Initiatorsystem eine Misohung von 
1 ,5 Gew.% Lucirin TPO der BASF AG, 0,5 Gew.% Ce(NH4)2(N03)6 und 1 1 Gew.% E- 
thylenglykol zugesetzt. 

1 5 Die Formuiierung wurde auf eine Glasplatte aufgerakelt, so dass der Trockenf ilm eine 
Schichtdicke von 16 pm aufwies. Die UV-Hartung erfolgte in Luft mit einer UV-Dosis 
von 0,4 J cm"^. Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie konnten die relativen UmsStze der 
NCO- und Acrylat-Funktionen bestimmt werden. 





Relative Umsatze 
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Cer-Verbindungen als Initiatoren fiir die Dual-Cure Hartung 
Zusammenfassung 

Verwendung von Cer-Verbindungen als Initiatoren fur die Dual-Cure-Hartung und Be- 
scliiclitungsnnassen, die Cer-Verbindungen entfialten. 



